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凝集誘起型発光性高分子を基盤とした高輝度発光材料の合成 
 

京都大学大学院工学研究科 田中一生 
 
1. はじめに 
 共役系高分子は主鎖共役を介した共役の拡張に由来する優れた電気的・光学的特性を

有しており、無機材料と比べて加工性、柔軟性に富んでいることから、有機エレクトロ

ルミネッセンス素子や太陽電池等の高分子材料としての応用が期待されている。そのた

め、それらの合成および物性について盛んに研究が行われている。[1-6] 従来の発光性

高分子材料は高濃度条件下、および固体状態では発光効率の大きな減少が起こることが

知られ、上記のデバイスへの応用で障害のひとつとされてきた。従って、そのような条

件下でも発光効率の低下が起こらない高分子材料を合成することは発光性高分子の更な

る発展に大きな貢献を与えるものと考えられる。 
 当研究室ではこれまでに有機ホウ素錯体の優れた発光特性と、特にケトイミンホウ素

錯体を含有した共役系高分子が凝集誘起型発光を示すことを報告している。[7-19] 一方

で、ケトイミンホウ素錯体の酸素原子を窒素原子に変えたジイミンホウ素錯体やそれを

基盤とした誘導体の光学特性に関する報告は少ない。そこで、本研究ではジイミンホウ

素錯体を含有した共役分子を合成し、その光学特性を紫外可視吸収スペクトル、発光ス

ペクトルにより評価した。 
 

2. 結果と考察 
2.1.  低分子の合成 
 Scheme 1 に従い化合物 4 を合成した。アセトフェノンを弱酸性条件下でアニリンと反

応させることで化合物 1 を得た。化合物 1 を含むテトラヒドロフラン溶液にリチウムジ

イソプロピルアミド溶液と化合物 2 を含むヘキサン溶液を−8 °C 下で加えて 15 時間撹拌

し、化合物 3 を合成した。化合物 3 はカラムクロマトグラフィー及び再沈殿で精製した。

化合物 3 にボロントリフルオリド - エチルエーテル コンプレックス溶液を加えること
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でホウ素錯体化を行い化合物 4 を合成した。化合物 4 は再沈殿によって精製した。精製

した化合物 4 は 1H NMR、13C NMR、11B NMR および質量分析によって同定を行った。 
 

2.2.  DSC 測定 

Scheme 1. Synthesis of compounds 
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Figure 1. DSC curves (scan rate: 

10 °C/min) of 4 in crystal and 

amorphous states. 

 
Figure 3. Photographs of 4 in 

THF (1×10−5 M) and solid state 

under UV-irradiation. 

Figure 2. PL spectra of 4 in acetonitrile/water mixed 

solvent (5.0×10−5 M). 

2.2.  DSC 測定 

Figure 1 に化合物 4 の示差走査熱量分析の結果

を示している。化合物 4 は 131.8 °C で相転移点

(Ttrans)、172.7 °C で融点(Tm)が観測された。また、

化合物  4 を融点以上に加熱し溶解させてから

−20 °C 下で急冷させることで得たアモルファス

状態の化合物 4 は 38.3 °C でガラス転移点(Tg)、

103.3 °C で結晶化点(Tcr)、173.8 °C で融点(Tm)が観

測された。 

 

2.3.  XRD 測定 

化合物 4 の結晶状態、アモルファス状態および

アモルファス状態のサンプルにジクロロメタン蒸

気をさらしたサンプルについてX線回折測定を行

った。その結果、アモルファス状態からジクロロ

メタン蒸気をさらすことで化合物 4 が再び結晶化

していることが確認できた。このことから、化合物 4 がベイポクロミズムを示すことが

示唆された。 

Figure 2 にアセトニトリルと水の混合溶媒中における化合物 4 の発光スペクトルを示

す。その結果、水の含有率の増加に伴い化合物 4 が凝集し、発光強度が増加することが

明らかになった。また化合物 4 の固体状態、THF 溶液状態での量子収率はそれぞれ 0.11、

0.02 であった (Figure 3)。以上より、化合物 4 は凝集誘起型発光増強特性 (aggregation- 

induced emission enhancement ; AIEE) を有することが確認できた。また、化合物 3 の溶液

状態、固体状態の発光スペクトルから、化合物 3 は凝集誘起型発光を示さないことが明

らかとなった。従って、AIEE はこの化合物の場合、ジイミンホウ素錯体部位の分子運

動による無放射失活が固体状態で抑制されるため 
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Figure 6. PL spectra of 4 in crystal and amorphous 

states. 

Figure 4. PL spectra of 3 in THF (1.0×10−5 M) and 

solid states. 

 
Figure 5. Photographs of 3 in 

THF (1×10−5 M) and solid 

states under UV-irradiation. 
であると考えられる(Figures 4、5)。 

Figure 6 に化合物 4 の結晶状態およびアモルファス状態での発光スペクトルを示す。 

アモルファス状態では結晶状態と比べてピークトップが約 10 nm 長波長シフトし、より 

ブロードなスペクトルを示した。また、結晶状態、アモルファス状態の量子収率はそれ 

ぞれ 0.11、0.2 であった (Figure 7)。以上から化合物 4 は結晶状態で発光効率が増加する 

特性(crystallization-induced emission enhancement ; CIEE)を有することが確認できた。こ 

のような光学特性は化合物 4 のねじれ骨格に起因してベンゼン環同士が分子間でスタ 

ッキングせず結晶化しているのに対して、アモルファス状態ではランダムに配向するた 

め、結晶状態と比べてベンゼン環同士のスタッキングが強く生じることで発光スペクト 

ルの長波長シフトや発光効率の低下が起きたと考えられる。 

Figure 7. Photographs of 4 in 
crystal and amorphous states 
under UV-irradiation. 
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2.4. ポリマーの光学測定 

次に、ジイミン錯体を基盤とした共役系高分子の合成を行い（Scheme 1）、光学特性 

の評価を行った。その結果、水の含有量の増加に伴い P1 が凝集し、発光強度が増加す 

ることが明らかになった。また P1 の固体状態、THF 溶液状態での量子収率はそれぞれ 

0.10、0.04 であった。以上より、P1 は AIEE を有することが確認できた。この原因とし 

てジイミンホウ素錯体と同様にジイミンホウ素錯体部位での分子運動による無放射失 

活が固体状態で抑制されるためであると考えられる。 

 

3. 結論 

本研究ではジイミンホウ素錯体を基盤とした AIE 性共役系高分子の合成に成功した。 

得られたジイミンホウ素錯体誘導体はジイミンホウ素錯体部位の分子運動による無放 

射失活が固体状態で抑制されるとこで AIEE 特性が発現した。さらに、4 がねじれた骨 

格を有することにより、結晶状態に比べてアモルファス状態でのベンゼン環同士の強い 

π−π スタッキングが生じることで CIEE 特性が発現した。CIEE 特性を利用することで熱 

や溶媒蒸気などの外部環境変化により発光特性の調節が期待できる。これらの結果を元 

に、刺激応答性固体発光材料の創出が可能である。以上のことから本研究テーマの目標 

を十二分に達成できたといえる。 

 

4. 実験項 

4.1.試薬と測定機器 

 高純度の市販試薬をそのまま用いた。 
1H NMR、13C NMR および 11B NMR は JEOL EX-400 を使用して測定した。GPC はカ 

ラムに TOSOH α-3000 を使用し、展開溶媒としてクロロホルムを用いて測定した。分子 

量はポリスチレン標準を用いて算出した。紫外可視近赤外吸収スペクトルは 

SHIMADZU UV-3600 を使用し、溶媒は光学測定用の高純度テトラヒドロフランを用い 

た。蛍光スペクトルは HORIBA JOBIN YVON Fluoromax-4P を使用し、溶媒は光学測定 

用の高純度テトラヒドロフランを用いた。単結晶 X 線結晶構造解析には R-AXIS RAPID- 

F を使用した。 

 

4.2.低分子合成 

N,1-Diphenylethan-1-imine (1) の合成 

トルエン (50 mL)にアセトフェノン (7.0 mL, 60 mmol)、酢酸 (5.0 mL, 79 mmol)、アニ 

リン (5.5 mL, 60 mmol)を撹拌しながら加えた。副生成物である水を系外から除去する 

ためにディーンスターク装置を用いて 6 時間加熱還流をした。室温まで反応溶液を冷却 

後、目的物をシクロペンチルメチルエーテルで抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄し、

硫酸マグネシウムで脱水した。濾過により硫酸マグネシウムを取り除き、減圧下で溶媒 
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を除去した。得られた濃黄色の液体をクーゲルロール蒸留装置を用いて精製し、淡黄色 

の目的物を得た。(9.75 g, 50.2 mmol, 83%) 
1H NMR (CDCl3) δ: 7.97−7.97 (2H, m), 7.44 (3H, d, J = 5.85 Hz), 7.34 (2H, t, J = 15.59 Hz),  

7.08 (1H, t, J = 10.48 Hz), 6.79 (2H, d, J = 7.80 Hz), 2.19 (3H, s). 

HRMS (ESI) m/z calcd [M–H]− : 196.1128, found: 196.1128. 

 

N-Phenylacetimidoyl chloride (2) の合成 

 アルゴン雰囲気下で 0 °C まで冷却した N-フェニルアセトアニリド (1.73 g, 12.8 mmol)、

2,6-ルチジン (2.46 mL, 24.8 mmol)を含む CH2Cl2 溶液にオキサリルクロリド (1.10 mL,  

5.86 mmol)をゆっくりと 5 分間かけて滴下した。そのまま 0 °C 下で 30 分間撹拌した。 

減圧下で溶媒を除去し、ヘキサンを加え 30 分間撹拌し、目的物を抽出した。ガラスフ 

ィルターによって塩を濾過しながら目的物を含むヘキサン溶液を得た。得られたヘキサ 

ン溶液はそのまま次の反応に用いた。 

 

N-1-Phenyl-3-(phenylimino)but-1-en-1-yl)aniline (3) の合成 

 アルゴン雰囲気下で−8 °C まで冷却した 1 (1.0 g, 5.15 mmol)を含むテトラヒドロフラ 

ン溶液に 1 M リチウムジイソプロピルアミド溶液 (8.27 mL, 8.27 mmol)を滴下した。30 

分間の撹拌後、2 を含むヘキサン溶液を加え、15 時間撹拌した。シクロペンチルメチル 

エーテルで目的物を抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄し、硫酸マグネシウムで脱水 

した。濾過により硫酸マグネシウムを取り除き、減圧下で溶媒を除去した。展開溶媒に

ヘキサン/酢酸エチル (15:1)を用いたカラムクロマトグラフィーで精製した。（0.25 g,  

0.80 mmol, 20%） 
1H NMR (CDCl3) δ: 12.61 (1H, s), 7.39−7.37 (2H, m), 7.35−7.28 (5H, m), 7.07−7.04 (3H, m), 

6.92−6.91 (2H, m), 6.87−6.83 (1H, m), 6.67−6.64 (2H, m), 5.15 (1H, s), 2.01 (3H, s). 

HRMS (DART) m/z calcd [M+H]+ : 313.1699, found: 313.1710. 

 

2,2-Difluoro-4-methyl-1,3,6-triphenyl-1,2-dihydro-1,3λ4,2λ4-diazaborinine (4) の合成 

 アルゴン雰囲気下で 3 (0.80 g, 2.56 mmol)を含むトルエン溶液にボロントリフルオリ 

ド - エチルエーテル コンプレックス溶液 (0.316 mL, 1.94 mmol)をゆっくりと滴下し、 

3 時間加熱還流をした。室温まで冷却後、濾過により塩を取り除き、減圧下で溶媒を除 

去した。ヘキサン/トルエン (1:1)の混合溶液で再結晶を行い、淡黄色の結晶を得た。( 0.20 

 g, 0.56 mmol, 22 %) 
1H NMR(CDCl3) δ: 7.42−7.40 (2H, m), 7.34−7.31 (3H, m), 7.26−7.24 (2H, m), 7.22−7.19 (3H, 

m), 7.11−7.07 (5H, m), 5.41 (1H, s), 2.01 (3H, s). 
13C NMR (CDCl3) δ: 22.0, 98.1, 126.3, 127.6, 127.7, 128.1, 128.1, 128.3, 128.5, 129.2, 129.4, 

136.9, 141.3, 142.2, 163.9, 164.9. 
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11B NMR (CDCl3) δ: 1.17. 

HRMS (DART) m/z calcd [M] : 360.1718, found: 360.1729. 

 

4.3.モノマー合成 

1-(4-Iodophenyl)-N-phenylethan-1-imine (5) の合成 

 トルエン (100 mL)にパラヨードアセトフェノン (10.0 g, 40.6 mmol)、アニリン (55.7 

mL, 586 mmol)、酢酸 (5.0 mL, 79 mmol)を撹拌しながら加えた。副生成物である水を系 

外から除去するためにディーンスターク装置を用いて 15 時間加熱還流をした。室温ま 

で反応溶液を冷却後、目的物をシクロペンチルメチルエーテルで抽出した。有機層を飽 

和食塩水で洗浄し、硫酸マグネシウムで脱水した。濾過により硫酸マグネシウムを取り 

除き、減圧下で溶媒を除去した。110°C で減圧蒸留を行い、過剰量のアニリンを取り除 

いた。得られた粗結晶をメタノールで溶解させた。メタノール溶液を−78°C まで冷却す 

ると淡黄色の結晶が析出した。桐山ロートを用いて濾過することで結晶が得られた。 

（9.2 g, 28.6 mmol, 70 %） 
1H NMR (CDCl3) δ: 7.74 (4H, dd, J = 34.76, 6.78 Hz), 7.35 (2H, t, J = 7.82 Hz), 7.09 (1H, t, J = 

7.45 Hz), 6.78 (2H, d, J = 4.15 Hz), 2.18 (3H, s). 

HRMS (ESI) m/z calcd [M+H]+ : 322.0087, found: 322.0099. 

 

N-(4-Iodophenyl)acetamide (6) の合成 

 0 °C 下でパラヨードアニリン (10.0 g, 45.7 mmol), トリエチルアミン (19.2 mL, 137  

mmol) を含むジクロロメタン溶液に無水酢酸(13.0 mL, 137 mmol) を滴下した。無水酢 

酸を滴下するとすぐに塩が析出した。3 時間の撹拌後、濾過により塩を取り除き、減圧 

下で溶媒を除去した。得られた結晶をエタノールで再結晶して精製した。紫色の固体が 

得られた。 

(6.53 g, 25.0 mmol, 55%) 
1H NMR (CDCl3) δ: 7.88 (2H, d, J = 7.57 Hz), 7.82 (1H, s), 7.65 (2H, d, J = 8.06 Hz), 7.56 (1H,  

t, J = 4.81 Hz), 7.49 (2H, t, J = 7.57 Hz), 7.38 (2H, t, J = 7.70 Hz), 7.16 (1H, t, J = 7.45 Hz). 

 

N-(4-Iodophenyl)acetimidoyl chloride (7) の合成 

 アルゴン雰囲気下、0 °C まで冷却した 6 (1.57 g, 6.01 mmol)と 2,6-ルチジン (1.15 mL,  

11.6 mmol)を含むジクロロメタン溶液にオキサリルクロライド (0.515 mL, 2.74 mmol)を 

ゆっくりと滴下した。30 分間の撹拌後、減圧下で溶媒を除去した。ヘキサンを加えて目 

的物を抽出した。ガラスフィルターで塩を除去し、目的物を含むヘキサン溶液を得た。 

得られたヘキサン溶液はそのまま次の反応に用いた。 

 

N-((1Z,3E)-1-(4-Iodophenyl)-3-((4-iodophenyl)imino)but-1-en-1-yl)aniline (8) の合成 
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 アルゴン雰囲気下で−8 °C まで冷却した 5 (7.76 g, 24.2 mmol)を含むテトラヒドロフラ 

ン溶液に 1 M リチウムジイソプロピルアミド溶液 (39.1 mL, 39.1 mmol)を滴下した。30 

分間の撹拌後、7 を含むヘキサン溶液を加え、15 時間撹拌した。シクロペンチルメチル 

エーテルで目的物を抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄し、硫酸マグネシウムで脱水 

した。濾過により硫酸マグネシウムを取り除き、減圧下で溶媒を除去した。展開溶媒に 

ヘキサン/酢酸エチル (10:1)を用いたカラムクロマトグラフィー、テトラヒドロフラン/ 

メタノールでの再沈殿により精製し、淡黄色の結晶を得た。（1.45 g, 2.57 mmol, 14%） 
1H NMR (CDCl3) δ: 12.40 (1H, s), 7.64−7.60 (4H, m), 7.11−7.08 (4H, m), 6.90−6.89 (1H, m), 

 6.65 (4H, s), 5.13 (1H, s), 1.96 (3H, s). 

HRMS (DART) m/z calcd [M+H]+ : 564.9632, found: 564.9652. 

 

2,2-Difluoro-3,6-bis(4-iodophenyl)-4-methyl-1-phenyl-1,2-dihydro-1,3λ4,2λ4-diazaborinine 

(9)の合成 

アルゴン雰囲気下で 8 (1.5 g, 2.7 mmol)を含むトルエン溶液にボロントリフルオリド 

 - エチルエーテル コンプレックス溶液 (0.296 mL, 2.40 mmol)をゆっくりと滴下した。

100°C で 6 時間加熱還流をした。室温まで冷却後、濾過により塩を取り除き、減圧下で 

溶媒を除去した。テトラヒドロフラン/エタノールで再沈殿を行い、淡黄色の結晶を得 

た。(1.14 g, 1.86 mmol, 78 %) 
1H NMR (CDCl3) δ: 7.74 (2H, d, J = 8.53 Hz), 7.54 (2H, t, J = 8.77 Hz), 7.18−7.06 (7H, m), 

6.95 (2H, d, J = 8.28 Hz), 5.37 (1H, s), 2.01 (3H, s). 
13C NMR (CDCl3) δ: 164.6, 141.4, 140.6, 138.1, 137.3, 135.8, 130.4, 129.3, 128.4, 127.7, 126.4, 

97.5, 95.7, 95.7, 92.8, 77.3, 77.0, 76.7, 21.6. 
11B NMR (CDCl3) δ: 0.098. 

HRMS (ESI) m/z calcd [M+H]+ : 612.9619, found: 612.9610. 

 

4.4.ポリマーP1 の合成 

アルゴン雰囲気下、9 (0.10 g, 0.16 mmol) 、S-Phos (2.68 mg, 6.54 μmol )、トリス（ジベ 

ンジリデンアセトン）ジパラヂウム(0) (1.49 mg, 1.63 μmol)、[9,9-Bis (2-ethylhexyl)-9-H- 

fluorene-2,7-diyl] bisboronic acid (8.21 mg, 0.172 mmol)、炭酸セシウム(0.532 g, 1.63 mmol)  

を試験管に加えた。そこにトルエン 2.5 mL と水 2.5 mL を加えて、80 °C で加熱した。 

8 時間後、2-ヨード-1,4-ジメチルベンゼンを系中に加えて、15 時間撹拌した。反応溶液 

をテトラヒドロフランに溶解させて、メタノール中へ滴下し再沈殿を行った。メンブレ 

ンフィルターで沈殿物を回収し、メタノールで洗浄した。この再沈殿の操作を再度 2 回 

行い、淡緑色のポリマーP1 を得た。 (0.105 g, 86 %) 
1H NMR (CDCl3) δ: 7.76−6.87 (br m), 5.53 (br s), 0.69 (d, J = 70.01 Hz). 
13C NMR (CDCl3) δ: 151.44, 142.25, 140.54, 129.52, 128.32, 127.81, 127.62, 126.55, 126.05, 
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120.05, 97.80, 55.10, 44.39, 34.73, 33.80, 28.18, 27.17, 22.73, 21.79, 14.00, 10.39. 
11B-NMR (CD2Cl2) δ: 0.49. 
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